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摘　要　第一次系统研究了一种在水热条件下制备三维石墨烯/MoS２(３DＧG/MoS２)组装体的新方法,突破了冷

冻干燥得到气凝胶的传统方法,创新性地引入正硅酸乙酯,通过硅化物填充实现３DＧG/MoS２ 气凝胶的制备,建立了

最佳的稳定制备工艺.该方法不需要添加化学交联剂,简单、可控性高.经 X射线衍射、红外光谱、扫描电镜、透射电

镜、热重分析和拉曼光谱检测分析表明,制备的３DＧG/MoS２ 样品具有密度低、孔隙率高、机械强度高和稳定性高的特

点.与其他方法相比,此制备工艺具有较好的稳定性和重复性,可为构筑其他金属硫化物与石墨烯组装体复合物及

其应用研究提供借鉴.
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Abstract　Anew methodfor３DＧG/MoS２assemblypreparedunderhydrothermalconditionsforthefirstwas
studied,breaking thetraditionalpreparation offreezeＧdried to give aerogels with creativelyintroducing ethyl
orthosilicate．Byfillingsilicideachieved３DＧG/MoS２assembly,thebestandstablepreparationprocesswasestablished．
Thismethoddidnotrequireaddingchemicalcrosslinkingagents,whichwashighlycontrollableandmaneuverable．The
raydiffraction,infraredspectroscopy,scanningelectronmicroscopy,transmissionelectronmicroscope,thermalanalysis,

andRamanspectroscopydetectionanalysisshowedthatthepreparationofsamplehadcharacteristicssuchaslow
density,highporosity,highmechanicalstrengthandhighstability．Comparedwithothermethods,thispreparationhad

goodstabilityandrepeatability,the methodcan provideareferenceforconstructing othersulphidesＧgraphene
compositesanditsapplicationandassembly．
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　　煤炭气化技术在工业生产中起到越来越重要的

作用,而提高这项技术生产效率的脱硫环节是该系

统的关键组成部分.碳基材料具有优良的稳定性及

吸附性能,作为载体材料已广泛用于负载型贵金属

催化剂的制备.大量研究发现,石墨烯和 MoS２ 组

成的复合材料比传统贵金属催化剂具有更加优异的

电催化活性.
三维石墨烯(３DＧG)组装体在形成过程中往往

可以修复碳晶面的共轭结构,并且产物的电导率会

提高,再结合自身的结构特点可以预期,石墨烯组装

体的特性将会赋予它在实际应用中潜在的卓越性

能.而且在达到相应效果的条件下,二维石墨烯可
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以成为３DＧG组装体的基体[１Ｇ３],这使石墨烯在催化

能源绿色化工领域的应用跨入了一个全新的时代.
因此,有关石墨烯组装体与无机粒子复合材料的研

究备受关注.Wu等[４Ｇ５]制备了氮掺杂的Fe２O３/石

墨烯宏观体材料,在电催化氧化还原反应中效率较

高.刘湘梅等[６]制备了具有优良生物电催化活性的

三维铑/石墨烯组装体催化剂,研究表明催化剂活性

较高.可见,三维石墨稀Ｇ无机材料复合组装体在电

催化和有机催化反应中都有良好的性能.因此,本
课题组拟构筑石墨烯/MoS２ 组装体整体式催化剂,
希望二者的结合能够赋予复合催化剂更高的催化

性能.

３DＧG/MoS２ 组装体以石墨烯为载体,典型类石

墨烯ＧMoS２ 为功效性插层,兼具石墨烯和 MoS２ 的

优良性能,因此性能上更优于三维纯石墨烯及三维

类石墨烯.已有文献报道,可以通过水热合成法组

装三维石墨烯/MoS２ 复合体水凝胶,之后,对水凝

胶进行冷冻干燥处理即可得到气凝胶[７].复合材料

气凝胶中有较多的孔洞,因此比表面积较大,同时其

活性成分为常用的加氢脱硫催化剂 MoS２,被广泛

应用于高效催化领域.作为一种具有低开始电位和

高电流密度的析氢反应催化剂[８],３DＧG/MoS２ 气凝

胶具有广阔的应用前景.但是为了得到结构稳定的

石墨烯/MoS２ 组装体复合材料,在制备过程中研究

人员经常需要加入化学交联剂,但后期对化学交联

剂处理会比较复杂且不利于环保.本研究创造性地

引入正硅酸乙酯,通过硅化物填充实现３DＧG/MoS２

气凝胶的制备,建立了最佳的稳定制备工艺;不需要

添加化学交联剂,简单、可控性高,这也为未来在实

现石墨烯/MoS２ 组装体高效快捷制备提供了基础

与依据.

１　实验部分

１􀆰１　主要药品与仪器

石墨 粉 (CP)、正 硅 酸 乙 酯 (AR)、正 丁 基 锂

(AR)、正己烷(AR),国药集团化学试剂有限公司;
高锰酸钾、硝酸钠、硫酸、无水乙醇、３０％过氧化氢、
硝酸、盐酸、MoS２,均为 AR,北京化工厂.

数显智能控温磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义

市予华仪器有限公司;台式高速离心机(TG１６ＧWS
型),湖南湘仪实验室仪器开发有限公司;电子天平

(JA３１０３N型),上海民桥精密科学仪器有限公司;
数控超声波清洗器(KHＧ５００DB型),昆山禾创超声

仪器有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(１０１Ｇ１AB型),

天津 市 仪 器 有 限 公 司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,４５０型),捷克 TESCAN公司;X射线衍射仪

(XRD,D/MAXＧ２４００型),日本理学公司;红外光谱

仪(FTＧIR,EQUINOX５５型),德国布鲁克公司;拉
曼 光 谱 仪 (RL,DXR 型),美 国 Thermo Fisher
Scientific公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　氧化石墨烯(GO)的制备

采用 Hummers法制备 GO,通过多次比对分

析,改变中温反应时间,即改变石墨粉氧化程度,找
到了最佳的制备方案.首先将２g石墨粉分散于

５０mL浓硫酸中,然后在磁力搅拌下将６g高锰酸钾

和２gNaNO３ 缓慢交替加入上述反应液中,反应液

温度不宜过高,保持在３５℃左右,搅拌２４h.反应完

成后,向反应液中缓慢加入蒸馏水,该过程需控制蒸

馏水的加入速度,防止产生暴沸.在高温阶段反应

一段时间后,将稀释后的试液转移至２０００mL烧杯

中,继续加蒸馏水稀释反应液至１８００mL左右,静置

几个小时后,倒出上层清液,重新加水,搅拌均匀后

静置,如此重复３—４次,再将离心机的转速设置为

为４０００r/min,反复离心稀释,测上清液pH 呈中性

为止,将 所 得 棕 黄 色 产 物 用 去 离 子 水 超 声 分 散

４０min后倒掉底层固体残渣,即可得到黑棕色的GO.

１􀆰２􀆰２　MoS２ 纳米片的制备

在手套箱中称取１５０℃干燥后的３gMoS２ 粉装

入干 燥 的 大 反 应 釜 中,加 入 搅 拌 子,再 加 入 含

１􀆰６mol/L正丁基锂的正己烷溶液１６􀆰２mL,在室温

下搅拌７２h,离心,用正己烷洗涤数次,干燥后倒入

１０００mL蒸馏水(含５０mL聚乙二醇Ｇ６００)中,用超声

分散３０—６０min,调节pH 至中性.

１􀆰２􀆰３　３DＧG/MoS２ 组装体的制备

取洁净的表面皿称重待用,量取５mLGO水溶

液倒在表面皿上,放入烘箱烘干,再次称重,用所得数

据计算GO水溶液的质量浓度,并配制为２mg/mL,
超声分散１h,得到均匀的 GO溶液.同样的方法将

２mg/mLMoS２ 水溶液超声分散１h,得到均匀的

MoS２ 溶液.将 GO与 MoS２ 按质量比２∶１混合,超
声０􀆰５h 使二者充分混合均匀,取 １０mL 乙醇和

４mL正硅酸乙酯,放在磁力搅拌器上搅拌０􀆰５h,加
入 GO与四硫代钼酸铵(ATTM)混合溶液调整体

积至３５mL,向溶液中加入一滴浓盐酸.然后将溶

液转移到５０mL聚四氟乙烯内衬的高压水热釜中,
在２００℃下反应１８h.将得到的组装体转移至表面

皿上晾干,产物标记为３DＧG/MoS２ＧSi(Si代表三维
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组装体框架中掺杂了Si).
对照样:将上述方法得到的 GO 与 MoS２ 混合

溶液(３５mL)单独置于５０mL聚四氟乙烯内衬的高

压水热釜中,向反应釜内加入一滴浓盐酸,把液体搅

拌均匀,在２００℃下反应１８h,经水洗,冷冻干燥,得
到的组装体标记为３DＧG/MoS２ＧF(F代表未加Si,
经冷冻干燥得到的气凝胶).

２　结果与讨论

棕黄色 GO溶液和橙红色 ATTM 溶液通过水

热反应后,变为黑色的三维宏观体复合物,表明水热

过程实现了 GO的还原及石墨烯的自组装.３DＧG/

MoS２ＧSi的体积要大于３DＧG/MoS２ＧF,究其原因可

能是加入正硅酸乙酯后,这些硅材料进入凝胶的孔

洞中,将整个三维结构支撑起来,相比之下,通过冷

冻干燥制得的气凝胶孔洞可能会相对较小.除此之

外,这种３D球形结构也会增强石墨烯/MoS２ 复合

材料的稳定性,为了使复合材料形成分散液,进行强

力搅拌,产生了较为均匀的黑色溶液,放置２d后,石
墨烯分散液中的石墨烯沉到水溶液底部,而３DＧG/

MoS２ＧSi仍然稳定分散在水中,也充分说明这种组

装体复合物具有超高稳定性,在水中分散良好.

２􀆰１　SEM 分析

石 墨 烯、３DＧG/MoS２ＧSi和 ３DＧG/MoS２ＧF 的

SEM 图见图１,将三维柱状体样品切块,对切块表

面进行扫描.

图１　石墨烯(a)、３DＧG/MoS２ＧF(b)和

３DＧG/MoS２ＧSi(c、d)组装体的SEM 图

[(c)和(d)不同角度]

由图可见,组装体中石墨烯呈现清晰的片状结

构,这些柔性片层堆叠、交错,形成了丰富的３D 孔

道结构.其中,石墨烯的表层孔道大小约在３μm 左

右,分布比较均匀;３DＧMoS２/GＧF气凝胶再加入了

MoS２ 之后,组装体交联程度加大,同时,孔道大小

也有明显变化,加入 MoS２ 后孔道大小在２０μm 左

右.３DＧG/MoS２ＧSi更加细腻,孔道也更小,这种３D
结构有利于增加复合材料的比表面积,在３DＧG/

MoS２ＧSi中石墨烯气凝胶和 MoS２ 的相互插层将会

形成多层网状结构,有利于电子传递.

２􀆰２　TEM 分析

３DＧG/MoS２ＧSi的 TEM 图见图２.由图可知,

３DＧG/MoS２ＧSi呈片状结构,这种结构显示了较为

完整的嵌入插层结构,是石墨烯与 MoS２ 交错复合

的体现.MoS２ 片层(黑色条纹)是清晰可见的,并
且 MoS２ 和石墨烯片层结合紧密,夹层空隙距离为

０􀆰６２nm.

图２　３DＧG/MoS２ＧSi的 TEM 图

(图b为高分辨率 TEM 图)

２􀆰３　FTＧIR分析

GO 和３DＧG/MoS２ＧSi的 FTＧIR 谱图见图３.
由图可知,GO 在３４３０cm－１附近有一个较宽、较强

的吸收峰,这归属于 OH 的伸缩振动峰;１７２５cm－１

处为 GO羧基上的C􀪅􀪅O 伸缩振动峰;１１１０cm－１处

为C—O—C振动吸收峰.表明通过改进的 HumＧ
mers法,石墨被强氧化剂氧化得到了 G０,其表面含

有丰富的羟基、羧基和环氧基等含氧官能团.另外,

GO在１６３０cm－１处出现了石墨晶体sp２ 结构的C􀪅􀪅
C伸缩振动峰,并且吸收峰强度较大[９].与 GO 对

比,３DＧG/MoS２ＧSi的 FTＧIR 谱图中相关含氧官能

团几乎消失,说明绝大部分含氧官能团被脱除,载体

材料转变为石墨烯.

图３　GO(a)和３DＧG/MoS２ＧSi(b)的FTＧIR谱图
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２􀆰４　XRD分析

图４为 MoS２ 与 MoS２ 纳米片的 XRD 谱图.
由图可知,MoS２ 谱图与JCPDS卡中的 MoS２ 衍射

峰完全吻合,说明原料的结晶很好.而 MoS２ 纳米片

在２θ＝２５􀆰５°左右有一个宽化的(００２)衍射峰,且强度

很低,说明制备的 MoS２ 纳米片为少数几层[１０].

图４　MoS２(a)与 MoS２ 纳米片(b)的 XRD谱图

３DＧG 和３DＧG/MoS２ＧSi的 XRD 谱图见图５.
由图 可 知,３DＧG/MoS２ＧSi在 ２θ＝３３􀆰１°、３９􀆰６°和

５８􀆰７°处均出现衍射峰,分别对应于JCPDS卡３７Ｇ
１４９２六方 MoS２ 的(１００)、(１０３)和(１１０)晶面.２θ＝
１４􀆰２°处对应于 MoS２ 层间距为０􀆰６２nm 的(００２)衍
射峰,是多层 MoS２ 晶体的主 要 衍 射 峰.３DＧG/
MoS２ＧSi显示出(００２)衍射峰,说明C轴方向上存在

MoS２ 层的堆积.而３DＧG只在２θ＝２６􀆰５°处有极微

弱的(００２)衍射峰,且峰形弥散、较宽,说明 GO表面

的官能团在水热过程中逐渐被还原,从而获得少层

石 墨 烯 的 组 装 结 构.３DＧG/MoS２ＧSi 在 (１００)、
(００２)和(１１０)有衍射峰,说明复合物中存在 MoS２,
特别是在(００２)位置的衍射峰明显增强,表明由于石

墨烯纳米片的插入 MoS２ 结晶度变好[１１].

图５　３DＧG和３DＧG/MoS２ＧSi的 XRD谱图

２􀆰５　RL分析

３DＧG 和 ３DＧG/MoS２ＧSi的 RL 谱 图 见 图 ６.
GO和还原氧化石墨烯(RGO)类材料在１３５０和

１５９０cm－１处有两个重要的特征峰,称为 D 峰和 G
峰.由图可知,GO 和３DＧG/MoS２ＧSi都呈现出 D
峰和 G 峰.GO 的 D 峰和 G 峰强度(ID/IG)为

０􀆰８９,G峰强于 D 峰,说明石墨烯经氧化后引入含

氧官能团并造成一定缺陷,这些官能团和缺陷位为

担载活性组分和石墨烯的自组装提供了便利条件.

３DＧG/MoS２ＧSi的ID/IG 为１􀆰６７,说明经过水热反

应,随着官能团的脱除和活性组分钼化合物的引入,
使得石墨烯表面和边缘的缺陷程度增大[１２].

图６　３DＧGO(a)和３DＧG/MoS２ＧSi(b)的 RL谱图

２􀆰６　TG分析

３DＧG/MoS２ＧSi的 TG曲线见图７.由图可知,
３DＧG/MoS２ＧSi出现多次失重,第一次开始于１００℃
之前,可能的原因是常温时水分子吸附在物质的表

面上丢失造成的.第二次失重出现在２００~２６０℃
之间,是由于含氧官能团的丢失.在４３０~５００℃之

间出现最后一次失重,为 MoS２ 氧化为 MoO３.此

后,随着温度升高,３DＧG/MoS２ＧSi质量趋于平稳.

图７　３DＧG/MoS２ＧSi的 TG曲线图

３　结论

以类石墨烯过渡金属硫化物 MoS２ 和改进的

Hummers法制备的石墨烯为研究对象,采用简单、
便于规模化生产的水热合成法制备在结构和形貌上

相匹配的过渡金属硫化物 MoS２ 与石墨稀的复合材

料,突破传统通过冷冻干燥制备气凝胶的方法,创新

性地在组装体中掺杂正硅酸乙酯来支撑气凝胶,最
终合成出了空洞更加细腻、体积更大的三维组件.
通过一系列性能表征发现,三维组装体的特殊结构

和高度分散在石墨烯片层上的 MoS２ 纳米晶是保证

其高活性的根源.此法可为构筑其他金属硫化物与

石墨烯组装体复合物及其应用研究提供借鉴.
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